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Hersteilung von Vinylester-Ethylen-Mischpolymerisaten 

mit reduzierter "OberfiachenWebrigkeit durch radikali- ; " " 
sche Polymerisation von einem oder mehreren Vinyle- 
stern, Ethylen und Propylene dadurch gekennzeichnet, 
daB 

50 bis 95 Mol% Vinylester, und 

5 bis 50 Mol% eines Gemisches aus Ethylen und Propy- 
ien copolymerisiert werden, wobei das molare 
MischungsverhSitnis von Ethylen zu Propyl en von 2/1 
bis 5/1 betragt, und die Glasubergangstemperatur Tg 
des Mischpolymerisats auf Werte von -IS'^C bis +15'*C 
etngestellt wird. 
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Beschreibung 

[0001 1 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Vinylester-Ethylen-Mischpolymerisaten mit reduzierter 
Oberfl&chenklebrigkeit mittels Copoiymerisation von Propylen. 

5 [0002] Vinylester-Homopolymerisate, insbesondere Polyvinylacetat, werden in Form deren Festharze. deren wassri- 
gen Dispersionen Oder ais in Wasser redispergierbare Dispersionspulver in vielen Anwendungen eingesetzt. Polyvi- 
nyiacetat-Festharze werden in Kaugummimassen eingesetzt. WSssrige Dispersionen oder in Wasser redispergierbare 
Pulver von Polyvinylacetat kOnnen zur Herstellung von Beschichtungsmittein wie Dispersionsfarben oder Putzen, zur 
Beschichtung von Textiiien, oder als Bindemittel in Klebstoffen eingesetzt werden. Nachteilig bei Vinylacetathomopoly- 

10 merisaten ist deren hohe GlasQbergangstemperatur. mit der Folge, daB diese Polymerisate fur viele Anwendungen zu 
hart und zu sprOde sind. 

[0003] Neben der Weichmachung von Vinylester-Homopolymerisaten mit Weichmachern wird daher vielfach der Weg 
der Innerlichen Weichmachung beschritten. bei dem der Vinylesteranteil mit Ethylen copolymerisiert wind. Neben 
Vinylacetat-Homopolymerisaten haben sich daher Vinylacetat-Ethylen-iS^ischpolymerisate in den obengenannten 
IS Anwendungen etabliert. In der US-A 4,968.51 1 werden Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisate als Gmndstoff fur die Her- 
stellung von Kaugummimassen beschrieben. In der EP-B 295727 werden wSssrige Dispersionen von Vinylacetat-Ethy- 
len-Copolymerisaten als Bindemittel fur Beschichtungsmittel erwShnt. 

[0004] Nachteilig bei der innerlichen Weichmachung von Vinylacetatpolymerisaten durch Copoiymerisation mit Ethy- 
len ist allerdings die starke OberfiachenWebrigkeit und geringe AlkalibestSndigkeit der damit erhaltenen Polymerisate. 
20 Der EP-B 295727 und der JP-B 72-3705 (Denwent-Abstract AN 72-08243T) ist zu entnehmen, daB die OberflSchen- 
klebrigkeit von Vinylacetat-Ethylen-Ck)polymerisaten durch Copoiymerisation mit Vinyiester einer alpha-verzweigten 
Carbonsaure mit 9 C-Atomen (VeoVa^S) reduziert werden kann. Die Copoiymerisation mit VeoVa"9 verteuert aller- 
dings die Herstellung der Produkte in einem fOr viele Anwendungen nicht tragbaren AusmaB. FQr Kaugummimassen 
wird in der JP-A 48-2338 (CA-Abstract 79:1 14225) zur Weichmachung des Polyvinylacetat-Basisharzes cfie Copolyme- 
rs risation mit Propylen empfohlen. Nachteilig ist, daB zur Weichmachung mit Propylen wesentlich hOhere Mengen an 
Propylen als mit Ethylen eingesetzt werden mussen. ohne die mit Ethylen zugSngliche Weichheit zu erreichen. 
[0005] Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, mit welchern die OberfiachenWebrigkeit 
von Vinylester-Polymerisaten abgesenkt werden kann, ohne daB die obengenannten Nachteile auftreten. 
[0006] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Vinylester-Ethylen-Mischpoiymerisaten mit 
30 reduzierter Oberfiachenklebrigkeit durch radikalische Polymerisation von einem oder mehreren Vinylestern. Ethylen 
und Propylen, dadurch gekennzeichnet, daB 
50 bis 95 Mol% Vinyiester, und 

5 bis 50 Mol% eines Gemisches aus Ethylen und Propylen copolymerisiert werden, wobei das molare Mischungsver- 
haitnis von Ethylen zu Propylen von 2/1 bis 5/1 betragt, und d[e GlasQbergangstemperatur Tg des Mischpolymerisate 

~3s auf Werte von -1 5°C bis +1 5°C eingestellt wird. 

[0007] Geeignete Vinyiester sind solche von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 15 C-Ato- 
men, vorzugsweise Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethyl-hexanoat, Vinyllaurat, 1 -Methylvinylacetat, 
Vinylpivalat und Vinyiester von alpha-verzweigten Monocartwnsauren mit 5 bis 1 1 C-Atomen, beispielsweise VeoVaS'^, 
VeoVa9" oder VeoVall*^. Die Vinyiester kOnnen gegebenenfalls auch im Gemisch mit weiteren Comonomeren wie 

40 Methacrylsaureester und Acrylsdureester von Alkoholen mit 1 bis 10 C-Atomen, Vinylaromaten wie Styrol und/oder 
Vinylchlorid eingesetzt werden. Besonders bevorzugt wird Vinylacetat eingesetzt, gegebenenfalls im Gemisch mit wei- 
teren Vinylestern oder Acrylsaureestern. 

[0008] Gegebenenfalls kdnnen die Mischpolymerisate 0.01 bis 10.0 Gew%. bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Mischpolymerisats, noch ein oder mehrere Hilfsmonomere aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Mono- Oder 

45 Dicarbonsauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, der ethylenisch ungesattig- 
ten Carbonsaureamide. vorzugsweise Acrylamid, aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Sulfonsauren bzw. 
deren Saize, vorzugsweise VinylsuHbnsaure. aus der Gruppe der mehrfach ethylenisch ungesattigten Comonomeren. 
beispielsweise Divinyladipat. Diallylmaleat, Allytmethacrytat oder Triailyteyanurat und/oder aus der Gruppe der N- 
Methylol(meth)acrylamide sowie deren Ether wie Isobutoxy- oder n-Butoxyether enthalten. 

so [0009] Wesentlich ist, daB die Zusammensetzung der Comonomermischung so gewdhlt wird. daB eine Glastempe- 
ratur Tg von -15°C bis +15°C resultiert. Die GlasQbergangstemperatur Tg kann in bekannter Weise mittels Differential 
Scanning Calorimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels der Fox-Gleichung naherungsweise vorausbe- 
rechnet werden. Nach Fox T G.. Bull. Am. Physics Soc. 1. 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg = x^/Tgi + X2/TQ2 + ... + Xn/Tgn. 
wobei Xn fur den Massebruch (Gew%/100) des Monomers n steht, und Tgn die GlasQbergangstemperatur in Grad Kel- 

55 vin des Homopolymers des Monomer n ist. Tg-Werte fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edition, J. 
Wiley & Sons. New York (1975) aufgefOhrt 

[0010] Besonders bevorzugt werden zur Polymerisation Comonomermischungen enthaltend 50 bis 80 Mol% Vinyie- 
ster, insbesondere Vinylacetat, und 20 bis 50 Mol% Ethylen und Propylen in einem Mischungsverhaitnis von 2/1 bis 5/1 . 
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[0011] Die Herstellung der Mischpolymerisate erfolgt in an sich bekannter Weise. vorzugsweise nach dem Emulsi- 
onspoiymerisationsverlahren oder dem LOsungspolymerisationsverfahren. 

[0012] Die Polymerisation wird in bekannter Weise in DruckgefaGen, in einem Temperaturtereich von (TC bis 100''C, 
vorzugsweise SCC bis 80''C, und bei einem Druck von vorzugsweise 10 bis 80 bar. durchgefOhrt und mit den gebrduch- 

5 lichen, organo- oder wasserlOslichen Radikalbildner etngeleitet, die vorzugsweise in Mengen von 10 bis 200 mMol je 
kg des gesamten Monomergemisches eingesetzt weiden. Beisptele fOr organolOsliche Initiatoren sind DialkyI-. Diacyl- 
und Diaroylperoxide wie Dilauroylperoxid, Peroxodicarbonate wie Dicetylperoxodicarbonat, Perester wie t-Amy^eroxo- 
pivalal. Bevcrzugt werden als dlldstiche Initiatoren solche. weiche nicht oder nur schwach wasserstoffabstrahierend wir- 
ken. Beispieie hierfur sind sekunddre Peroxodicarbonate oder tertidre Amylester. 

10 [0013] Beispieie fOr wasserlOsliche Initiatoren sind Wasserstofffperoxid. Ketonperoxide und Alkylhydroperoxide. wie 
tert.-Butyihydroperoxid; Azoverbindungen, wie Azobisisobutyronitril oder Azobiscyanovaleriansdure. Gegebenenfalls 
kOnnen die genannten wasserlOslichen, radikalischen Initiatoren auch in bekannter Weise mit 1 0 bis 200 mMol je kg 
des gesamten Monomerengemisches mit wasserlOslichen Reduktionsmittein wie reduzierenden Schwefelverbindun- 
gen oder Ascorbinsdure kombiniert werden. In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform wird die Polymerisation 

75 durch Nachpolymerisation mit H2O2 und Reduktionsmittel vervollstSndigt. 

[0014] FOr die LOsungspolymerisation geeignete Ldsungsmittel sind beispielsweise Alkohole wie Ethanol. Ester wie 
Methylacetat, Ketone wie Aceton und Ether wie t-Butylmethylether. 

[001 5] Zur Emulsionspoiymerisation im wdssrigen Medium werden in bekannter Weise anionische Oder nichtionische 
Emulgatoren, vorzugsweise in &ner Menge von 0.5 bis 15 Gew%, bezogen auf die Monomerphase, eingesetzt. Diese 

20 kOnnen dabei ganz oder teiiweise vorgelegt Oder dosiert werden. Beispieie fur Emulgatoren sind Alkali- oder Erdaikali- 
saize von alkylierten Benzol- Oder Naphthalinsulfonsduren wie Natriunxlodecylsullbnat, Alkalialkylsulfonate wie Natri- 
umlaurylsuHbnat. Alkaiisaize der AlkylsuHate wie Natriumlaurylsulfat, NatriumalkylsuHbsucdnat und 
NatriumsuHbsucdnathaib- und -vollester, Natrium- oder Ammoniumsaize von Sulfatestern von Alkylphenoxy- 
poly(ethQxylen)ethanolen wie Octyl- Oder iso-Nonylphenoxypoly(ethoxylen)ethanolen sowie deren ethoxylierte Pro- 

25 dukte, Ethylenoxidaddukte von Alkylglykolen und Alkylphenolen, Blockcopolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid, 
sulfonierte Fettsaureamide, Fettalkohol- oder Fettamin-Ethylenoxidadditionsprodukte. 

[0016] Die genannten Emulgatoren kOnnen gegebenenfalls auch in Kombination mit Schutzkolloiden eingesetzt wer- 
den. Als Schutzkollotde eignen sich sowohl synthetische, wasserlOsliche Polymere wie Polyvinyialkohole, Polyvinylpyr- 
rolidone. Potyvinylpyridin. Copolymere aus Maleinsdure. Fumarsdure Oder deren Monoester. Maleinsdureanhydrid 

30 Oder deren SaIze mit Styrol oder Vinylethern. als auch natOrliche wasserlOsllche Polymere wie Casein. Gelatine. Pro- 
teine. Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Carboxymethylcellulose. Dextrine. Starke und Stdrkederivate. 
[0017] Zur Durchfuhrung der Polymerisation wird das LOsungsmittel Oder das Reaktionswasser, letzteres zusammen 
mit der eribrderlichen Menge an Emulgator und/oder Schutzkolloid, vorgelegt. Der Polymerisationsinrtiator kann ganz 
Oder teiiweise vorgelegt werden oder erst nach dem Aufheizen auf die Polymerisationstemperatur zudos[e^rt werden, 

35 Nach dem Einbringen der Vorlage wird Propylen aufgedruckt, vorzugsweise unter Abkuhlen 6& Vorlage. Das Propylen 
kann entweder vollstSndig vorgelegt oder wdhrend der Reaktion nachgedrOckt werden. Das Ethylen wird durch Auf- 
pressen wahrend der Reaktion dosiert. Die weiteren Comonomere, insbesondere die Vinyl ester-Comonomere, werden 
wdhrend der Polymerisation dosiert Oder teiiweise vorgelegt und der Rest dosiert. 

[0018] Zur Beendigung der Polymerisation wird vorzugsweise die Reaktionstemperatur um 5 bis lO'^C erhOht. 

40 SchlieBlich wird der Ansatz abgekuhit, QberschQssiges Ethylen und Propylen beispielsweise durch Abblasen entfernt. 
Bei den LOsungspolymerisaten wird das Polymerlsat in bekannter Weise durch Abdestlllieren des LOsungsmittels 
gewonnen. Die mit dem Emulsionspolymerisationsverfahren erhaitlichen wSssrigen Dispersionen kOnnen direkt ver- 
wendet werden oder zu in Wasser redispergiert>aren Dispersionspulvern weiterverarbeitet werden. 
[0019] Zur Herstellung von in Wasser redispergiertiaren Dispersionspulvern werden die Dispersionen mittels Spruh- 

45 trocknung getrocknet. Die Trocknung erfolgt dabei in ublichen Spruhtrocknungsanlagen, wobei die Zerstdubung mittels 
Ein-, Zwei- oder Mehrstoffdusen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Austrittsternperatur wird im all- 
gemeinen im Bereich von SS'^C bis 100*^0. bevorzugt 70°C bis 90*0. je nach Anlage. Tg des Harzes und gewunschtem 
Trocknungsgrad, gewdNt 

[0020] Die Polymerisationsprodukte eignen sich als Blndemittel in Beschichtungsmittein und Lacken. als Klebemittel, 
so als Bindemittel fQr Textilien. Papier und Bauprodukten, sowie als Bestandteil in Kaugummimassen. 

[0021] Die mit der erfindungsgemSBen Verfahrensweise erhaitlichen wSssrigen Dispersionen oder in Wasser redi- 
spergierbaren Dispersionspulver eignen sich bevorzugt zur Verwendung als Beschichtungsmittel, als Klebemittel oder 
als Bindemittel in der Textil-, Papier und Bauindustrie. Besonders bevorzugt wird die Verwendung als Beschichtungs- 
mittel, insbesondere in Glanzfarben. da bei dem darin Ublichen. relativ hohen Bindemitteianteil, die Problematik der 
55 OberfiachenMebrigkeit besonders akut ist. Die Polymerdispersionen und Dispersionspulver werden in den Beschich- 
tungsmittein in den ublichen Rezepturen zusammen mit Wasser. FQIIstoffen. Pigmenten sowie HiKsmitteIn aus der 
Gruppe der Netzmittel, Dispergiermittel, Verdickungsmittel. Entschdumer und Konservlerungsmittel eingesetzt. 
[0022] Die mit der erf indungsgema3en Verfahrensweise erhaitlichen LOsungspolymerisate eignen sich vorzugsweise 
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zur Verwendung als Beschlchtungsmittel in Lacken. als Klebemittel und ais Bestandteil von Kaugummimassen. Beson- 
ders bevorzugt wird die Venwendung ais Kbmponente in nichtWebenden Kaugummimassen. Geeignete Rezepturen fur 
Kaugummimassen sind dem Fachmann bekannt und enthalten neben dem LOsungspolymerisat noch Fullstoffe wie 
Calciumcarbonat Oder Talk. Weichmacher wie Polyisobutylen und Zusatzstoffe wIe SuBstoff, Aromastoffe, Kbnservie- 
5 rungsmittel. Durch den Einsatz der erflndungsgemdB erhaMichen Ldsungspolymerisate kann auf den Einsatz der Qbli- 
chen Isobutylen-Weichmadier fOr Pdlyvlnylester-Basisharze ganz oder teilweise verzichtet werden. 

Beispiel 1 : 

10 [0023] In einem 2 I Ruhrautoklaven mit Temperiermante! wurden 197 g Ethanol. 325 g Vinytacetat und 3.94 g t-Amyl- 
peroxopivalat vorgelegt und 66 g Propylen unter Abkuhlen der Vorlage eingepreBt. Nach Enivarmen auf 70*'C wurde 
Ethylen mit 30 bar aufgedruckt. Dann wurden 988 g Vinylacetat innerhalb von 4 Stunden und eine LOsung von 15.3 g 
t-Amylperoxopivalat in 57 g Ethanol in 6 Stunden zudosiert. Die Ethyl endosierung wurde nach Endeder Vinylacetatdo- 
sierung beendet. AnschlieBend wurde 30 Minuten auf 80*C aufgeheizt. auf Raumtemperatur abgekuhit, uberschussi- 

15 ges Ethylen und Propylen abgeblasen und das Polymer durch Abdampfen des LOsungsmittels isoliert. Das Polymer 
hatte einen Propylengehalt von 9.7 MoI% und einen Ethylengehalt von 21 .9 Mol%. ein gewichtsmittleres Molekularge- 
wicht Mw von 32500 (Gelpermeationschromatographie). einen K-Wert von 31 und eine Tg von 7.5*^0. 

Vergleichsbelspiel 1 : 

20 

[0024] In einem 2 1 ROhrautoklaven mit Temperier mantel wurden 167 g Ethanol. 275 g Vinylacetat und 3.34 g t-Amyl- 
peroxopivalat vorgelegt, auf 70''C envdrmt und 30 bar Ethylen aufgedrOckt. Dann wuiden 839 g Vinylacetat innerhalb 
von 4 Stunden und eine LOsung von 13 g t-Amylperoxopivalat In 49 g Ethanol in 5 Stunden zudosiert Die Ethylendo- 
sierung wurde nach Ende der VInylacetatdosierung beendet. AnschlieBend wurde 30 Minuten auf SO^C aufgeheizt, auf 
25 Raumtemperatur abgekuhit. uberschussiges Ethylen abgeblasen und das Polymer durch Abdampfen des LOsungsmit- 
tels isoliert. 

Das Polymer hatte einen Ethylengehalt von 31 .1 Mol%, ein gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw von 27500 (Gelper- 
meationschromatographie), einen K-Wert von 28 und eine Tg von -S^'C. 

30 Beispiel 2: 

[0025] In einem 2 1 Ruhrautoklaven mit Temperiermantel wurden 140 g Ethanol, 232 g Vinylacetat und 2.81 g t-Amyl- 
peroxopivalat vorgelegt und 94 g Propylen unter Abkuhlen der Vorlage eing^reBt. Nach Erwarmen auf 70°C wurde 
Ethylen mit 60 Ijar aufgedruckt. Dann wurden 705 g Vinylacetat innerhalb von 4 Stunden und eine Lfisung von 10.9 g 
35 t-Amyiperoxopivalat in 41 g Ethanol in 6 Stunden zudosiert Die Ethyiendosierung" wurde nach Endeder Vinyiacetatdb- 
sierung beendet. AnschlieBend wurde 30 Minuten auf SCC aufgeheizt, auf Raumtemperatur abgekuhit, Uberschussi- 
ges Ethylen und Propylen abgeblasen und das Polymer durch Abdampfen des LOsungsmittels isoliert 
Das Polymer hatte einen Propylengehalt von 12 Mol% und einen Ethylengehalt von 37.5 Mol%. ein gewichtsmittleres 
Molekulargewicht Mw von 30000 (Gelpermeationschromatographie), einen K-Wert von 32 und eine Tg von -9°C. 

40 

Beispiel 3: 

[0026] In einem 2 1 Ruhrautoklaven mit Temperiermantel wurden 146 g Ethanol. 240 g Vinylacetat und 2.91 g t-Amyl- 
peroxopivalat vorgelegt und 48.5 g Propylen unter Abkuhlen der Vorlage eingepreBt Nach Enwarmen auf 70°C wurde 

45 Ethylen mit 60 bar aufgedruckt. Dann wurden 730 g Vinylacetat innerhalb von 4 Stunden und eine LOsung von 1 1 .3 g 
t-Amylperoxopivalat in 42 g Ethanol in 6 stunden zudosiert. Die Ethyl endosierung wurde nach Ende der VInylacetatdo- 
sierung beendet. AnschlieBend wurde 30 Minuten auf 80°C aufgeheizt, auf Raumtemperatur abgekuhit. uberschussi- 
ges Ethylen und Propylen abgeblasen und das Polymer durch Abdampfen des LOsungsmittels isoliert. 
Das Polymer hatte einen Propylengehalt von 8 Mol% und einen Ethylengehalt von 38 Mol%. ein gewnchtsmittleres 

so Molekulargewicht Mw von 36500 (Gelpermeationschromatographie), einen K-Wert von 33.8 und eine Tg von -1 l^'C. 

Vergleichsbelspiel 2: 

[0027] In einem 16 I ROhrautoklaven mit Temperiermantel wurden 796 g Ethanol, 2490 g Vinylacetat und 14.9 g t- 
55 Butylperoxopivalat vorgelegt, auf 70**C erwarmt und 65 bar Ethylen aufgedruckt. Dann wurden 7460 g Vinylacetat 
innerhalb von 4 Stunden und eine LOsung von 58 g t-Butylperoxopivalat in 435 g Ethanol in 5 Stunden zudosiert. Die 
Ethylendosierung wurde nach Ende der Vinylacetatdosierung beendet. AnschlieBend wurde 30 Minuten auf 80**C auf- 
geheizt. auf Raumtemperatur abgekOhlt, uberschussiges Ethylen abgeblasen und das Polymer durch Abdampfen des 
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LOsungsmittels isoiiert. 

Das Polymer hatte einen Ethylengehalt von 25.6 Mol%. ein gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw von 49700 (Gelper- 
meationschromatographie). einen K-Wert von 36 und eine Tg von 7^C. 



[0028] In einem 2 1 ROhrautoWaven mit Temperiermantel wurden 441 g vollentsalztes Wasser, 26.8 g einer 52 %-igen 
wassrigen LOsung eines Olsauresulfonats . 3.9 g einer 20 %Hgen wflssrigen LOsung des Natriumsalzes der Dodecyl- 
benzolsulfonsaure, 221 g einer 3.3 %-igen LOsung von Ethylcellulose und 5.6 g einer 25 %-igen wSssrigen Vinylsulfo- 

10 nat-Ldsung vorgelegt und 164 g Vinylacetat eingerOhrt. Es wurde auf 45°C aufgeheizt und mit Ethylen auf 35 bar 
aufgedruckl. anschlieBend wurde eine 5.6 %-ige wSssrige LOsung von Kaliumperoxodisulfat und zugleich eine 3 %-ige 
LOsung von Ascorbinsaure innerhalb von 6 Stunden zudosiert 15 Minuten nach Reaktionsbeginn, erkennbar durch 
einen Temperaturanstleg der Reaktionsmischung, wurde eine LOsung von 41 g Propylen in 656 g Vinylacetat innerhalb 
von 5 Stunden zudosiert. Die Polymerisationstemperatur wurde dabei auf 45**C gehalten. 

IS Das Polymer hatte einen Ethylengehalt von 8 Moi%, einen Propylengehalt von 4 Mol% und eine GlasObergangs- 
temperatur von 1 1**C. 

Vergleichsbeispiel 3: 

20 [0029] In einem 2 1 ROhrautoWaven mit Temperiermantel wurden 451 g vollentsalztes Wasser. 27.5 g einer 52 %-igen 
vwaBrigen LOsung eines Olsauresulfonats . 3.9 g einer 20 %-igen wftBrigen LOsung des Natriumsalzes der Dodecylben- 
zolsuHbnsaure. 226 g einer 3.3 %-igen LOsung von Ethylcellulose und 5.8 g einer 25 %-igen wassrigen Vinylsulfonat- 
LOsung vorgelegt und 168 g Vinylacetat eingertihrt Es wurde auf 45"C aufgeheizt und mit Ethylen auf 35 bar aufge- 
druckt, anschlieBend wurden 55.5 ml einer 5.6 %-ige wSssrigen LOsung von Kaliumperoxodisultat und zugleich 55.5 ml 

25 einer 3 %-igen wassrigen LOsung von Ascorbinsaure innerhalb von 6 Stunden zudosiert 15 Minuten nach Reaktions- 
beginn. erkennbar durch einen Temperaturanstieg der Reaktionsmischung, wurden 672 g Vinylacetat innerhalb von 5 
Stunden zudosiert. 

Die Polymerisationstemperatur wurde dabei auf 45'C gehalten. Das Polymer hatte einen Ethylengehalt von 13 Mol% 
und eine Glasubergangstemperatur von 7''C. 



Anwendungstechnische PrOfung: 
PrOfung der OberfiachenMebrigkeit: 

35 ~ [diwO] Die Copolymeren wurden irTEthanoi gelbst und auf einen Feststoffgiehait von 27 % eingestellt. Mit einem 200 
^m Rakel wurde ein Film auf Schreibpapier (80 g/m^) gezogen und uber Nacht bei Raumtemperatur getrocknet. Der 
getrocknete Film wurde 2 bis 3 Stunden bei 100"C getempert. Von der getemperten Papierbeschichtung wurden Qua- 
drate mit den MaBen 5x5 cm^ ausgeschnitten. Aus Papier Oder PVC-Folie wurden Rechtecke mit den MaBen 5 x 5.5 
cm^ ausgeschnitten. Beide Rechtecke wurden miteinander verWebt (Filmoberseite auf Papier bzw. Filmoberseite auf 

40 RImoberseite bzw. Filmoberseite auf PVC-Folie) und mit einem Weinen Stock Webstreifen am Rand f ixiert. Die PrufkOr- 
per wurden auf einer Glasplatte gestapelt und mit einer zweiten Glasplatte bedeckt. Die beiden Glasplatten wurden mit 
Klebstreifen zusammengeWebt und mit einem 5 kg-Gewicht 24 Stunden besdiwert bei Raumtemperatur gelagert. 
Danach wurden die Proben herausgenommen und die VerWebung qualitativ nach folgendem Beurteilungsschema 
beurteilt: 



5 



Beispiel 4: 



30 



45 



1 = nicht verklebt 

2 = teilweise etwas verklebt. kein PapierausriB 

3 = stark verklebt, ca. 30 % PapierausriB 

4 s sehr stark verklebt, > 90 % PapierausriB 
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[0031] 



Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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SIP: 
S/S: 



S/PVC: 



VerMebung Filmoberseite gegen Papier 
Verklebung Filmoberseite gegen Filmoberseite 
VerMebung RImoberseite gegen PVC 



S 
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Tabelle 1 



Ergebnisse der Klebrigkeitspruf ung 


Beispiel 


Papier 


PVC 




S/P 


S/S 


S/PVC 


Bsp. 1 


2 


2 


1 


V.bsp. 1 


4 




2 


Bsp. 2 


1 


2 




Bsp. 3 


1 


2 


1 


V.bsp. 2 


4 


4 


2 



Prufung der Copolymerisate in Glanz^en: 

[0032] Fur den Blocktest wurde ein Anstrichstoff der in Tabeile 2 angegebenen Zusammensetzung hergestellt. Die 
Pigment-Volumen-Konzentration (PVK) betrug 28. 

Der zu prOfenden Anstrichstoff wurde mit einem Filmrakel (150 fim) mittels eines automatischen Rlmziehgerdtes auf 
GJanzkarton (Lenetta. weiB) aufgezogen. Unmittelbar danach wurde der beschichtete Glanzkarton 24 h im NormWima 
(23**C. 50 % rel. Lxiftfeuchte) getrocknet. Nach dem Trocknen wurden Probestreifen von 25 x 70 mnri^ ausgestanzt. Die 
Proben wurden mit doppelseitigem Klebeband auf Objekttrager gieicher Abmessung befestigt. Die beschichteten Ober- 
f laclien wurden dann Qber Kreuz aufeinandergelegt, so daB eine FlSche von 2.5 x 2.5 cm^ entstand. Anschlie3end wur- 
den die PrufkOrper mit 2 kg Gewicht (entspricht 3 N/cm^ 2 Stunden im Klimaraum unter Normbedingungen beiastet 
(verblockt). Dann wurde in einem Blocktest IVIeBgerat (Fa. Byk Gardner) die Entblockung bei einer Vorlaufgeschwindig- 
keit von 2.5 mnri/s gemessen. Die PrOfergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefeBt. 



Tabelle 2 



Glanzfarben-Rezeptur (Mengen in Gewiditteilen) 


Rezepturbestandteil 


Telle 


Wasser 


213.2 


Verdicker auf Cellulosebasis 


1.8 


Verdicker auf PU-Basis (Rheolate 208) 


2.7 


Natronlauge (10 Gew%) 


5.4 


Antischaummittel 


1.8 


Caldumphosphat 


0.4 


Konservierungsmittel 


1.8 


Titandioxid 


178.8 


Kaolin, feinteilig 


89.4 


Polymerdispersion (45 Gew%) 


504.7 


Summe 


1000.0 
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Tabelle 3 



Ergebnis der Blocktests in Glanzfarben 


Polymerdispersion 


Blockwerte [N/cm^ 


Beispiel 4 


0.0 


VergLbetspiel 3 


4.4 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Hersteilung von Vinylester-Ethyten-Mischpolymerisaten nriit reduzierter Oberf Idchenklebrigkeit durch 
radtkalische Polymerisation von einem oder mehreren Vinylestern, Ethylen und Propyien, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, dal3 50 bis 95 Mol% Vinylester, und 

5 bis 50 Mol% eines Gemisches aus Ethylen und Propylen copolymerisiert werden, wobet das molare Mischungs- 
verhaitnis von Ethylen zu Propylen von 2/1 bis 5/1 betragt. und die GlasQbergangstemperatur Tg des Mischpoly- 
merisats auf Werte von -'15°C bis +1 5'C eingestellt wird. 

2o 2. verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. da6 50 bis 80 Mol% Vinylacetat und 20 bis 50 Mol% eines 
Gemisches aus Etirylen und Propylen copolymerisiert werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB die Hersteilung nach dem Emulstonspolymerisa- 
tionsverfahren erfolgt 

25 

4. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet daB die damit erhaltenen wdssrigen DIspersionen mittels 
Spruhtrocknung getrocknet werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB die Hersteilung nach dem Ldsungspolymerisati- 
30 onsverlahren erfolgt 

6. Verwendung der Verfahrensprodukte nach Anspruch 1 bis 5 als Bindemittel in Beschichtungsmittein und Lacken, 
ais Klebemittel. als Bindemittel fOr Textilien. Papier und Bauprodukte. sowie als Bestandteil in Kaugummimassen. 

35 7. Venwendung der Verfahrensprodukte nach Anspruch 3 und 4 ais Beschichtungsmittel, als Klebemittel Oder als Bin- 
demittel in der Textil-. Papier und Bauindustrie. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet daB die Verfahrensprodukte in Glanzfarben venwendet 
werden. 

40 

9. Verwendung der Verfahrensprodukte nach Anspruch 5 als Beschichtungsmittel in Lacken, als Klebemittel und als 
Bestandteil von Kaugummimassen. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet daB die Verfahrensprodukte in Kaugummimassen ver- 
45 wendet werden. 



so 



55 



7 



EP 0 959 114 A1 



Europaisched 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



EP 99 10 7367 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kermzeichnung des Dokuments mit Angabd, soweit 
der maBgeblichen Telle 



Betnfft 
Anspnjch 



KLASSIRKATION DEfl 
ANMELDUNG (Int.CLS) 



US 2 657 188 A (W. DENISON) 
27. Oktober 1953 (1953-10-27) 

* Anspruch 1; Be1 spiel 10 * 

GB 1 176 667 A (UNION CARBIDE CORP.) 
7. Oanuar 1970 (1970-01-07) 

* AnsprQche 1,28 * 

EP 0 757 065 A (HOECHST AG) 
5. Februar 1997 (1997-02-05) 

* AnsprQche 1,2,9,10 * 



1-3 



1,6,9,10 



1,4-8 



C09D131/02 
C09J131/02 
A23G3/30 
C08F218/04 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (tnt.CI.6) 



C08F 



Der vortiegende Recherchenbericht wurde fur alle Pate ntansp rue t>e -*r stent 



DEN HAAG 



13. August 1999 



PrOf«r 

Cauwenberg, C 



KATEGORIE OER GENANNTEN OOKUMENTE 

X : von besond«rer Badautung allsln bstracMet 

Y : von tweondoiBr Badsutung In Veibindung mlt mnmr 

and«r«n VarMtentUchung deraattMm Kategorw 
A : tec h notogiactwf Hintorgnind 
O : nicfTtsctvnUcha Offonbaoing 
P:r 



T : der Erfindung zjgrunde liegende Theorien odef Gmndsdm 
E : atteres Patantdokumant, das jedoch ersi am Oder 
nach dem Anmeldedatum var6lfenti]cht wordan ist 
D : in der AnmeMung angafUhrtoa Ookumant 
L : aus andaran Grundan angafi^es Dokumani 



& : Mitgliad dar glaichan Palontfamai8.{ibareinstinimandaa 
Ookumant 



8 



EP 0 959 114 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 99 10 7367 



In diesam Anhang sind die MltgUedef der Patentfamilion der Im obengenannlen europaisctien Recherc*ienbericht angofuhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben Qber die FamiHenmitglisdef entsprechen dem Stand der Date! des Eufopflischen Patentamts am 
Oiese Angaben dienen nur zur Unterrfchtung und erfotgen ohne Gewfihr. 

13-08-1999 



Im Recherchenbericht 
angefuhftes Patentdokument 



Datum der 
Verdftentiichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamiiie 



US 2657188 



27-10-1953 



BE 
FR 
GB 



490830 A 
993689 A 
666530 A 



Datum der 
Verdfientuchung 



15-11-1951 



GB 


1176667 


A 


07-01-1970 


KEINE 






EP 


757065 


A 


05-02-1997 


DE 19528380 


A 


06-02-1997 






JP 9118721 


A 


06-05-1997 










US 5747578 


A 


05-05-1998 



FOr nahera Elnzelhelten zu diesem Anhang : siehe Amtsbtatt des Europdischen Patentamts. Nr.1 2/82 



9 



THIS PAGE BlANKflJSfTO) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SfflES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

U^i^DiES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ R£FERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



(USPTQi 



